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(57) Abstract 

Th«. S^L'?'" ^"'^^"^^y""" derivatives are used to combat bioslimes in liquid-conveying systems of technical installations 
•niese substances are advantageously used m the process of the invention, which consists essentially in adding cysteta and/or a 
1 ™ "^ff' t morabicidal active substance, chosen from the group of aldehydic active subLnces. quaSnary ammoni! 
^v^fTrth^f;! f " s-bstances isothiazolinones and mixtures thereof, to the liquid medium of the h-qui7conveying 
system so that effective concentn .ons of the active substances are present in the anti-fouling liquid. This is achieved by adding 
the mdmdua components m metcV-J quantities or advantageously by adding the agent of the invention, which contains a mS- 
nauon of cystem and/or cystein derivatives with a suitable microbicidal active substance. 

(57) Zusammenfassnng 

Zur Bekarapfung von Bioschleiraen in nassigkeitsfQhrenden Systemen technischer Anlagen wird die Verwendung von Cv- 
stem und/oder Cysteindenvaten vorgeschlagen. Vorteilhaft werden dlese Substanzen im Rahmen des erfindungsgemSBen Verfah- 
rens emgesetzt das ,m wesentlichen darin besteht, Cystein und/oder ein Cysteinderivat und einen raikrobizideTwirkstoff ausae- 
wahlt aus der Gruppe umfassend aldehydische Wirkstoffe. quartSre Ammoniumverbindungen. phenolische wSe isSa 
zolmone und deren Genusche. nim nOssigen Medium des nossigkeitsffihrenden Systems so zuzugeben. daS in der FIflssigkSr 
Schleimbekampfung wirksame Konzentrationen der Wirkstoffe vorhanden sind. Dies geschieht durch Zudosierung der EinzTl 
komponenten oder vorteilhaft durch Zugabe des erfindungsgemSBen Mittels. das eine Kombination aus Cystein und/oder S«. 
emdenvaten mit emem entsprechendeii mikrobiziden Wirkstoff enthait. ^ 
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"Bekampfung von schlP imbildenden M1krQoraani«;nien" 


Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Cystein und/oder 
Cysteinderivaten zur BekSmpfung von schleimbildenden Mikroorganismen, ei.n 
Verfahren zur Bekampfung von sctileimbi'ldenden Mikroorganisnien und ein 
schleimbekampfendes antimikrobielles Mittel, das Cystein und/oder ein 
Cysteinderivat enthalt, allein oder in Kombination mit Mikrobizidenj zur 
Verwendung in einem derartigen Verfahren. 


)son- 


Unter Bioschleimen sollen im Rahmen dieser Anmeldung die klebrigen Abs 
derungen von Mikroorganismen, insbesondere von Bakterien, und die diese 
Absonderungen erzeugenden Mikroorganismen selbst, soweit sie Teil der 
klebrigen Masse sind, verstanden werden. 

Die Adhasion von Mikroorganismen an feste Oberflachen und die Entwicklung 
von Bioschleimen ist ein ProzeB, der sowohl in der Natur als auch in vom 
Menschen geschaffenen Aniagen, zum Beispiel in Pipelines, Wasserbehand- 
lungsanlagen und Rohrleitungen fur Kuhlf lussigkeiten, eine betrachtliche 
Rolle spielt. Zu den Mikroorganismen, die in Abhangigkeit von ihren Um- 
weltbedingungen die Zellen umhullende Schleimschichten produzieren, die 
fur ihre Haftung an Oberflachen der verschiedensten Art verantwortlich 
sind, gehoren sowohl pathogene als auch apathogene Arten. Bei derartigen 
.Mikroorganismen kommt es zur Bildung von Mikrokolonien und zur Ausbildung 
von. Biofilmen, die sich oft als festanhaftende Strukturen erweisen". Ein 
wesentlicher Faktor fiir die relativ gunstigen Wachstumsbedingungen von 
Mikroorganismen im industriellen Bereich ist der hohe Anteil von wieder- 
verwendeter oder in einem geschlossenen System zirkulierender Flussigkeit. 

Da sowohl aerobe als auch anaerobe Mikroorganismen zur Schleimbildung be- 
fahigt sind, kann das Problem der Bioschleime auch an Stellen auftreten, 
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die nicht stSndig unterhalb des Fliissigkeitsspiegels liegen. Neben der 
Veranderung der FlieBeigenschaften des Systems durch ViskositatsSnderungen 
des flieflenden Mediums durch geloste oder suspendierte Schleime und der 
Verringerung der Rohrdurchmesser oder dem Verstopfen von Membranen durch 
festsitzende Schleime kann es durch die Wirkung extrazellularer Enzyme 
Oder aggressiver Stoffwechselprodukte der Mikroorganismen auch zu Schadi- 
gungen der besiedelten Oberflachen selbst kommen. Man sucht deshalb schon 
lange nach Mitteln, die schleimbildende Mikroorganismen wirksam bekSmpfen. 

Stoffe, die antimikrobielle Wirkung gegen frei bewegliche Bakterien auf- 
weisen und die FlieBeigenschaften des flieBenden Mediums in f lussigkeits- 
fOhrenden Systemen nicht beeinf lussen, sind prinzipiell auch zur Bekamp- 
fung von schleimbildenden Bakterien einsetzbar. So ist die Zugabe von 
Chlor, QuartaVen Ammoniumverbindungen, Zinnverbindungen, Sulfonen, Thio- 
carbamaten, Guanidinderivaten und Thiocyanaten zu den FIQssigkeiten in 
industriellen Kflhlsystemen vorgeschlagen worden (L.E. Palmer, Chera.-Anl. 
Verf. 1980, 78). In Biofilmen, das heiBt in von Schleim uberzogenen, mehr 
Oder weniger fest an Obferflachen haftenden KuUuren, wachsende Bakterien 
sind allerdings wegen der umhQllenden Schleira-Schutzschicht in der Regel 
weitaus resistenter gegenuber Bioziden als sich frei bewegende Bakterien, 
so daB zur Bekampfung schleimbildender Bakterien relativ hohe Desinfekti- 
onsmittelkonzentrationen eingesetzt werden mussen, die unter Umstanden 
unerwQnschte Nebenwirkungen, zum Beispiel Schadigung des Materials, das 
die Mikroorganismen besiedeln, haben kSnnen. Die vollstandige Abtotung von 
Mikroorganismen in f lOsSigkeitsfuhrenden Systemen technischer Anlagen ist 
meist Qberhaupt nicht erforderlich, da einzelne frei bewegliche Bakterien, 
die keine Schleime bilden, normalerweise keinen wesentlichen negativen 
EinfluB auf die FlieBeigenschaften haben. 

Es stellte sich daher die Aufgabe, Bakterien in f liissigkeitsfuhrenden Sy- 
stemen technischer Anlagen, insbesondere in wasserfiihrenden Rohrleitungen 
und Kreislauf systemen oder auch in zentralen Desinfektionsmittel-Dosier- 
anlagen in zum Beispiel Krankenhausern, an der Bildung von Bioschleimen 
und der Besiedelung von Oberflachen zu hindern und raoglichst auch an 
Oberflachen haftende Bioschleime zu entfernen. 
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Diese Aufgabe wird durch die Verwendung von Cystein. insbesondere von 
L-Cystein. und/oder Cysteinderivaten als Zusatz zum flussigen. insbeson- 
dere m wesentlichen waBrigen Medium des f liissigkeitsfuhrenden Systems 
gelost. Bei den erfindungsgemaB brauchbaren Cysteinderivaten handelt es 
sich insbesondere urn N- und/oder S-Acylderivate, unter denen N-Acetyl- 
L-Cystein, S-Acetyl-L-Cystein und N,S-Diacetyl-L-Cystein sowie deren 
Gemische besonders bevorzugt sind. 

Die erfindungsgemSBe Verwendung von Cystein und/oder Cysteinderivaten 
schrankt das SchleimbildeverraSgen von in der Praxis Ublicherweise vorkom- 
menden Bakterienpopulationen derart ein. daB die Schleimbildung in der 
Regel schon bei Konzentrationen von 500 ppm an derartigen Verbindungen 
merklich reduziert wird, allerdings ohne die Wachstumsfahigkeit der ohne 
ihre Schleimproduktion oft tolerierbaren Bakterien in gleichem AusmaB zu 
behindern. 

Vorzugsweise wird daher in den Fallen, in denen nicht nur die Ausbildung 
der Bioschleime, sondern auch das Wachstum der Mikroorganismen sehr stark 
vermindert werden soil, zusatzlich zu Cystein und/oder dem Cysteinderivat, 
insbesondere . L-Cystein.' N-Acetyl-L-Cystein, S-Acetyl-L-Cystein und 
N,S-Diacetyl-L-Cystein sowie deren Gemischen. wobei N-Acetyl -L-Cystein 
besonders bevorzugt ist, ein mikrobizider Wirkstoff, ausgewahlt aus der 
Gruppe umfassend aldehydische Wirkstoffe, quartSre Airanoniumverbindungen, 
phenol ische Wirkstoffe, Isothiazolinone und deren Gemische. zu der FlQs- 
sigkeit zugegeben. Dabei beobachtet man, daB derartige mikrobizide Wirk- 
stoffe in deutlich geringeren Konzentrationen wirksam sind, als das in 
Abwesenheit des Cysteinderivates der Fall ist. Ebenso wird die schleimbe- 
karapfende Eigenschaft des Cysteinderivats durch den Zusatz derartiger 
Mikrobizide in unerwarteter Weise verstarkt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren besteht demgemaB im wesentlichen darin, 
Cystein und/oder ein Cysteinderivat in Kombination mit einera oder mehreren 
der genannten mikrobiziden Wirkstoffe in zur Schleimbekampfung wirksamen 
Mengen zur Fiissigkeit des f lussigkeitsfOhrenden Systems zuzugeben. Vor- 
zugsweise wird es derart ausgefiihrt, daB in der FIQssigkeit Konzentratio- 
nen an Cystein und/oder Cysteinderivat von 50 ppm bis 5000 ppm und an 
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mikrobizidem Wirkstoff von 5 ppm bis 5000 ppm vorhanden sind. Bei Einsatz 
aldehydischer Wi'rkstoffe liegen die Konzentrationen vorzugsweise bei 
50 ppm bis 3000 ppm, insbesondere 300 ppm bis 1000 ppm, an aldehydischem 
Wirkstoff und 50 ppm bis 2000 ppm, insbesondere 200 ppm bis 1000 ppm. an 
Cystein und/oder Cysteinderivat. Bei Einsatz von quartaren Ammoniumver- 
bindungen liegen die Konzentrationen vorzugsweise bei 10 ppm bis 500 ppm, 
insbesondere von 50 ppm bis 250 ppm, an quartarer Ammoniumverbindung und 
50 ppm bis 1000 ppm, insbesondere 100 ppm bis 500 ppm, an Cystein und/oder 
Cysteinderivat. Bei Einsatz phenol ischer Wirkstoff e liegen die Konzentra- 
tionen vorzugsweise bei 5 ppm bis 3000 ppm, insbesondere von 10 ppm bis 
2000 ppm, an phenol ischem Wirkstoff und 50 ppm bis 1000 ppm, insbesondere 
100 ppm bis 500 ppm, an Cystein und/oder Cysteinderivat. Bei Einsatz von 
Isothiazolinonen liegen die Konzentrationen vorzugsweise bei 5 ppm bis 
500 ppm, insbesondere von 10 ppm bis 100 ppm, an Isothiazolinon und 25 ppm 
bis 1000 ppm, insbesondere 50 ppm 'bis 250 ppm, an Cystein und/oder 
Cysteinderivat. * 

Diese Konzentrationen konnen durch Zugabe der Einzelkomponenten, sowohl in 
Substanz wie auch in insbesondere waBriger Losung, vorteilhaft jedoch 
durch die Verwendung eines erf indungsgemaBen Mittels, das eine Kombination 
aus Cystein oder Cysteinderivaten, insbesondere L-Cystein, N-Acetyl-L- 
cystein, .S-Acetyl-L-cystein, N,S-Diacetyl-L-cystein und deren Gemischen, 
mit einem mikrobiziden Wirkstoff enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe um- 
fassend aldehydische Wirkstoff e, quartare Ammoniumverbindungen, pheno- 
lische Wirkstoffe und Isothiazolinone sowie deren Gemische, erreicht wer- 
den, 

L-Cystein ist eine naturlich vorkommende Aminosaure und wird in der Regel 
aus Proteinhydrolysaten gewonrien. N-Acetyl-L-cystein kann nach dem- in der 
Patentschrift US 3 091 569 angegebenen Verfahren aus L-Cystein oder seinen 
Salzen hergestellt werden. S-Acetyl-L-cystein kann beispielsweise* nach dem 
Verfahren, das von Y. Trudelle und A. Caille in Int. J. Peptide Prot. Res. 
10 (1977), 291 beschrieben wurde, hergestellt werden. Die Herstellung von 
N,S-Diacetyl-cystein ist beispielsweise von H.A, Smith und G. Gorin in J. 
Org. Chem. 26 (1961), 828 beschrieben. 
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Cystein und die Cysteinderivate konnen als solche oder in Form ihrer Sal- 
ze, insbesondere ihrer Alkalisalze. eingesetzt werden. Aucli die Verwendurg 
ihrer Saureaddulcte, beispielsweise ihrer Hydrochloride, . ist moglich. Die 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung angegebenen Mengen an Cystein oder 
Cysteinderivaten beziehen sich jeweils auf die freien derartigen Verbin- 
dungen. 

Bei dem in dem erf indungsgemaBen Verfahren einsetzbaren aldehydischen 
Hirkstoff handelt es sich vorzugsweise um eine Verbindung aus der Gruppe 
umfassend die gesattigten aliphatischen Aldehyde mit 1 bis 5 C-Atomen, die 
gesattigten aliphatischen Dialdehyde rait 2 bis 6 C-Atomen, die aroma- 
tischen Dialdehyde und deren Gemische. Geeignet sind insbesondere Formal- 
dehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Glyoxal. Malondialdehyd, Succindial- 
dehyd, Glutardialdehyd und Phthaldialdehyd, allein oder in Gemischen. Da- 
bei kann der aldehydische Wirkstoff als solcher oder in Form eines diesen 
unter den Anwendungsbedingungen abspaltenden Addukts, zum Beispiel mit 
Aminen oder Amiden, vorliegen. Derartige aldehydische Wirkstoffe sind in 
den erf indungsgemaBen Mitteln vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 
25 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% enthalten. 

Bei den fiir das erf indungsgemSBe Mittel geeigneten quartSren Ammoniumver- 
bindungen handelt es sich vorzugsweise um rait Ciq- bis C22-Alkylgruppen 
N-alkylierte, gegebenenfalls halogen- und/oder mit Ci- bis C4-Alkylgruppen 
substituierte Pyridine, um mit Ci- bis Cia-Alkyl- oder Benzylgruppen 
N.N'-dialkylierte, gegebenenfalls mit Ci- bis Cia-Alkylgruppen substitu- 
ierte Imidazoline und um Verbindungen der Forrael I, 

r4.N+-r2 X- (I) 

h 

in der r1 und r2 unabhSngig voneinander Alkylreste mit jeweils 1 bis 3 C- 
Atomen oder Benzyl-, halogenierte oder alkylierte Benzylreste, r3 und R^ 
unabhSngig voneinander Alkyl-, Benzyl- oder halogenierte oder alkylierte 
Benzylreste mit jeweils 7 bis 22 C-Atomen und X" ein Anion aus der Gruppe 
umfassend Sulfat, Hydrogensulfat, die Halogenide und Carboxylate, sowie 
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deren Gemische. Oerartige quartare Amnioniumverbindungen sind in den er- 
f indungsgeraSBen Mitteln vorzugsweise in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 
50 Gew.-%, insbesondere von 2 6ew.-% bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das vollstandige Mittel, enthalten. 

Zu den besonders geeigneten quartaren Ammoniurasalzen gehoren mit Ciq- bis 
Ci8-Alkylgruppen N-alkylierte Pyridiniumverbindungen, N.N'-dialkylierte, 
in 2-Position Ci- bis Cig-Alkyl-substituierte 2-Imidazoliniuinverbindungen 
und/oder Verbindungen gemSS Formel I, in denen r1 und r2 Methylreste, r3 
einen Alkylrest mit 8 bis 18 C-Atomen oder einen Benzyl- oder chlorierten 
Benzylrest, und einen Alkylrest mit 8 bis 18 C-Atomen bedeuten.. Bei- 
spiele hierfur sind N-Decylpyridiniumchlorid, N-Oodecylpyridiniumchlorid, 
N-Tetradecylpyridiniumchlorid, N-Hexadecylpyridiniumchlorid. 1,3-Dimethyl- 
2-heptyl-imidazoliniumchlorid, I,3-Dimethyl-2-nonyl-imidazoliniumchlorid, 
l-Methyl-2-heptadecyl-3-benzyp-imidazoliniumchlorid, l-Decyl-2,3-dimethyl- 
iraidazoliniumchlorid, l-Dodecyl-2-methyl-3-benzyl-imidazoliniumchlorid, 
l-Benzyl-2-methyl-3-octadecyl-imidazoliniumchlorid, l-Benzyl-2-raethyl-3- 
dodecyl-iraidazoli-niumchlorid, Dimethyl-dioctyl-aramoniumchlorid, Didecyl- 
dimethyl-anmoniumchTorid, pidodecyl-dimethyl-ammoniumchlorid, Dimethyl-di- 
tetradecyl-aramoniurachlorid, Dihexadecyl-dimethyl-ammoniumchlorid, Di- 
methyl -diactadecyl-ammoniumchlorid, Decyl-dimethyl-octyl-ammoniurachlorid, 
Dimethyl-dodecyl-octyl-ammoniumchlorid, Benzyl-decyl-dimethyl-ammonium- 
ch lori d , Benzyl -dimethyl -dodecyl -ammon i umch lor i d , Benzy 1 -dimethy 1 -tetra- 
decyl-ammoniumchlorid, Chlorbenzyl-decyl-dimethyl-ammoniumchlorid, Decyl- 
(dichlorbenzyl)-dimethyl-aramoniumchlorid und die entsprechenden Verbin- 
dungen, die als Anionen statt Chlorid Bromid, Jodid, Sulfat, Acetat oder 
Propionat enthalten. 

FQr das erfindungsgemSBe Verfahren geeignete phenol ische Wirkstoffe sind 
insbesondere die Verbindungen der Gruppe umfassend Phenol, o-Phenylphenol , 
Kresol, Thymol und deren ein- oder mehrfach halogenierte Derivate, zu 
denen beispielsweise p-Chlor-m-Kresol , 4-Chlorthymol, 5-Chlor-2-{2,4-di- 
chlorphenoxy)-phenol und 2,2'-Thio-bis-(4-chlorphenol) gehoren, sowie 
deren Gemische. Oerartige phenolische' Wirkstoffe sind in den erfindungs- 
gemSBen Mitteln vorzugsweise in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, ins- 
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besondere von 3 Gew.-% bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das vollstandige 
Mittel, enthalten. 

Zu den fiir den Einsatz in den erf indungsgemaBen Mitteln geeigneten Iso- 
thiazolinonen gehoren insbesondere l,2-Benzisothiazolin-3-on, 2-Methyl- 
4-isothiazolin-3-on, 5-Chlor-2-methyl-4-isothia2olin-3-on und 2-0ctyl-4- 
isothiazo1in-3-on. Derartige Isothiazolinone sind in den erf indungsgemSBen 
Mitteln vorzugsweise in Mengen von 0,2 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 
von 0,5 6ew.-% bis 10.Gew.-%, jeweils bezogen auf das vollstandige Mittel, 
enthalten. 

Das erfindungsgemSBe SchleirabekSmpfungsmittel enthSlt vorzugsweise 
0,5 Gew.-% bis 75 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% Cystein 
und/oder Cysteinderivat. Diese Menge kann in Abhfingigkeit von den gleich- 
zeitig anwesenden roikrobiziden Wirkstoffen schwanken und betrSgt bei An- 
wesenheit von aldehydischen Wirkstoffen vorzugsweise 0,5 6ew.-% bis 
25 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bei Anwesenheit von Iso- 
thiazolinonen vorzugsweise 1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% 
bis 10 Gew.-% und bei Anwesenheit von phenolischen Wirkstoffen vorzugs- 
weise 2 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%. jeweils 
bezogen auf das gesamte Mittel. 

Gegebenenfalls kann der pH-Wert der erf indungsgemaBen SchleimbekSmpfungs- 
inittel durch die Zugabe geringer Mengen, insbesondere nicht Qber 1 6ew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel, bekannter SSuren oder Laugen auf eineri fiir 
den jeweils gewQnschten Anwendungszweck bendtigten Wert eingestellt wer- 
den. Vorzugsweise sind die erf indungsgemaBen Mittel jedoch frei von sau- 
ren- oder LaugenzusStzen. 

Das erfindungsgemaBe schleimbekainpfende Mittel kann dariiberhinaus in 
mikrobiziden Mitteln iibliche Bestandteile, wie Farbstoffe, Korrosionsinhi- 
bitoren, Antioxidantien, Tenside und/oder Komplexbildner, sowie gegebe- 
nenfalls weitere antimikrobiell wirksame Verbindungen enthalten. Diese 
Bestandteile sind vorzugsweise in Mengen nicht Qber 15 Gew.-%, insbeson- 
dere nicht uber 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, vorhanden. 
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Die Herstellung der erf indungsgemaBen M.ittel weist keine Besonderheiten 
auf. Sie erfolgt vorteilhaft durch einf aches Vermischen der Bestandteile, 
wobei die Einzelkomponenten in Substanz oder, vorzugsweise bei der 
Herstellung flussiger Mittel, in Form waBriger Losungen, wie sie teilweise 
handelsublich sind, eingesetzt werden konnen. 

Die erf indungsgemaBen Mittel konnen als konzentrierte wSBrige Losungen, 
die durch Zugabe von Wasser oder der das f lussigkeitsfuhrende System 
durchstromenden Flussigkeit ' auf die gewunschte Anwendungskonzentration 
verdunnt werden, vorliegen. Bei Einarbeitung fester mikrobizider Wirk- 
stoffe liegen die erf indungsgemaBen Mittel jedoch vorzugsweise in fester 
Form, beispielsweise als Pulver, vor. 

Die unerwartet vorteilhafte antiraikrobielle Wirkung des erf indungsgemaBen 
Verfahrens druckt sich dadurch aus, daB durch die Verwendung von Cystein 
und/oder eines Cysteinderivats in Kombination mit einem mikrobiziden Wirk- 
stoff die Ausbildung von Bioschleimen wesentlich effektiver, das heiBt bei 
geringeren Wirkstoffkonzentrationen, gehindert wird, als dies bei Kenntnis 
der Wirkung der Einzelkomponenten zu erwarten gewesen ware. Daruberhinaus 
erlaubt es das erf indungsgeraaBe Verfahren, auch schon bestehende, schleim- 
umhullte, festanhaftende Bakterienkolonien und -filme von den besiedelten 
Oberflachen effektiv zu entfernen. 


Beispiele 

Beisoiel 1 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Substanzen L-Cystein (El), N-Acetyl- 
L-Cystein (E2), S-Acetyl-L-Cystein (E3) und N,S-Diacetyl-L-Cystein (E4) 
sowie die Aminosauren beziehungsweise Aminosaurederiyate L-Methionin (VI), 
N-Acetyl-L-Methionin (V2) und L-Serin (V3) wurden gegen representative 
schleimbildende Praxisisolate aus (A) einem Toilettenspulkasten, (B) einem 
Lackkoagulationsbad einer Automobilf irma und (C) einem Polyurethanblock 
eines mit Leitungswasser durchstromten Leitungssystems getestet. In Er- 
lenmeyerkolben wurden jeweils 40 ml eines zuvor sterilisierten Nahrmedi- 
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Tabelle 1; 


Verbindung 


Konzentration 
[ppm] 


H 

[%] 


H + S 

[%] 


W 

[%] 


H + S 

[%] 


W 

[%] 


w + s 

[%] 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


El 
El 
El 
El 


250 
500 
750 
1000 


100 
100 
0 
0 


100 
0 
0 
0 


100 
100 
100 
0 


100 
90 
80 
0 


100 
100 
100 
0 


100 
100 
100 
0 


E2 
E2 
E2 
E2 


250 
500 
750 
1000 


100 
100. 
0 
0 


100 
0 
0 
0 


100 
100 
100 
0 


50 
50 
30 
0 


100 
100 
100 

0 


100 
80 
50 
0 


E3 
E3 
E3 
E3 


250 
500 

750 
1000 


100 
100 
0 
0 


100 
0 
0 
0 


100 
100 
100 
100 


70 
50 
20 
0 


100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
20 


E4 
E4 
E4 
E4 


VI 
VI 
VI 
VI 


250 
500 

750 
1000 


250 
500 
750 
1000 


10 
5 
0 
0 


nb 
nb 

nb 
nb 


100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 


10 

5 
0 
0 


100 
100 
100 
100 


nb 
nb 
nb 
nb 


100 
100 
100 
100 


nb 
nb 
nb 
nb 


100 
100 
100 
100 


nb 
nb 
nb 
nb 


100 
100 
100 
100 


V2 
V2 
V2 
V2 


V3 
V3 
V3 
V3 


250 
500 
750 
1000 


250 
500 
750 
1000 


nb: nicht bestimmt 


100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 


urns, bestehend aus 10 g Malzextrakt, 4 g Hefeextrakt, 4 g Glukose, 0,1 g 
CaC03, 15 g Agar.und 750 ml .destilliertem Wasser, mit einem der Isolate 
beimpft. Jeweils ein Mittel wurde in definierter Konzentration zugegeben. 
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Nach guter Vermischung wurden pro Kolben 3 mal 10 ml entnommen und aus- 
plattiert. Die Proben wurden 24 Stunden bei 30 °C und weitere 6 Tage bei 
Raumtemperatur bebriitet. Danach erfolgte die visuelle Auswertung nach 
prozentualem Bewuchs der Agar - Flatten. Die in label le 1 angegebenen 
Wachstumswerte sind Mittelwerte aus jeweils drei Tests; die Auswertung 
wurde nach Wachstum (H) und der Kombination von Wachstum und Schleim- 
bildung (H + S) differenziert. 

Beispiel 2 

Durch einfaches Vermischen von N-Acetyl-L-Cystein (E2) mit waBrigen L6- 
sungen der mikrobiziden Verbindungen wurden die in Tabelle 2 durch ihre 
Zusammensetzung char akterisier ten Mittel HI bis M12 hergestellt (Mengenan- 
teile in Gew.-%). 

Tabelle 2 : Zusannnensetzung [Gew.-%] 

MI N2 N3 M4 H5 N6 H7 M8 M9 HIO Mil M12 


E2 10 10 10 10 50 50 50 25 20 5 50 50- 

Forma Idehyd 14 - -- -- -- -- -- 

Glyoxal .14. 8, 8-" 

Glutardialdehyd - - * 6 4,5 ------ 

Dodigen(R) 1611^) ----5 

Bardac(R) 22^) 5 - 

Kathon(R) CG^) ------ 1,5 5 - - - - 

Phenol ------- - 20 40 -- 

o-Phenylphenol 15 

Wasser ad 100 • 


3): Gemisch aus Benzyl-dimethyl-dodecyl-ammoniumchlorid und Benzyl-di- 

methyltetradecylanmioniumchlorid, Lieferant: Hoechst 

Didecyl-dimethyl-ammoniumchlorid, Lieferant; Lonza 
c): Gemisch aus 5-Chlor-2-n!ethyl-4-isothiazolin-3-on und 2-Methyl-4-iso- 

thiazolin-3-on, Lieferant: Rohm & Haas 
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Beisplel 3; Tests zur Beurteilimg ri er imkrobiyiden Wirkuno 

Durch entsprecliendes VerdQnnen mit Wasser wurden aus derv Mitteln HI bis M4 
Losungen erzeugt. die die in Tabelle 3 angegebenen Konzentrationen an den 
jeweiligen Wirkstoffen enthielten. Deren antimikrobielle Wirksamkeit wurde 
in einem quantitativen Suspensionsversuch in Anlehnung an die Richtlinien 
fur die Prufung und Bewertung chemischer Desinfektionsverfahren der Deut- 
schen Gesellschaft fur Hygiene und Mikrobiologie (DGHM), Stand 1981, gegen 
die schleimbildende Bakterienart Enterobacter c /oacae gepruft. Dazu wurden 
jeweils 10 ml der zu prufendenden Schleimbekampfungstnittel-Verdunnung mit 
0,1 ml einer Keimsuspension (ca. 10^ Keime pro ml) bei 20 °C vermischt. 
Nach einer Einwirkungszeit von 6 Stunden wurden jeweils 1 ml dieser Mi- 
schungen in jeweils 10 ml einer waBrigen Enthemmungslbsung. enthaltend 
3.0 Gew.-% Tween(R) 80. 0,3 Gew..% Lecithin und 0.1 6ew.-% Histidin. ge- 
gebep. Von diesen Proben und weitern 1:10 VerdQnnungsstufen wurden jeweils 
0.1 ,al auf 'Casein-Soja-Agarplatten aufgebracht. Nach Bebruten dieser Sub- 
kulturen (24 Stunden bei 30 °C) wurde die Anzahl der ve'rmehrungsfahigen 
Keime ermittelt. Zum Vergleich wurden waBrige Losungen der Einzelkompo- 
-lenten und wirkstofffreies Wasser unter den gleichen Bedingungen getestet. 

Tabelle 3 : Keimzahlen pro ml 


Wirkstoff 

Konzentration 
[ppm] 

Keimzahl nach 6 h 

Forma Idehyd 

700 

8,8 X 106 

Forma Idehyd + E2 

700 + 500 

unter 10^ 

Glyoxal 

700 

3,1 X 107 

Glyoxal + E2 

700 + 500 

unter 10^ 

Glutardialdehyd 

300 

1,8 X 105 

Glutardialdehyd + E2 

300 + 500 

unter 10^ 

Glyoxal + Glutardialdehyd 

440 + 225 

1,1 X 104 

Glyoxal + Glutardialdehyd + E2 

440 +225 + 500 

unter 10^ 

Wasser 


3,3 X 107 
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Beispiel 4 

Analog Beispiel 3 wurden aus den Mitteln M5 und M6 waBrige Losungen mit 
den in label le 4 angegebenen Konzentrationen hergestellt und gegen 
schleimbildende Mikroorganismen {Enterobacter cloacae) eingesetzt (Ein- 
wirkungszelt 6 Stunden beziehungsweise 24 Stunden). 


Tabelle 4 : Keimzahlen pro ml 


Wirkstoff 

Konzentration 

Keimzah' 

nach 


[ppm] 

5 h 

24 h 

Dodigen(R)l61ia) 

50 

1,0 X 107 

4,0 X 106 

Dodigen(R)l61ia) + E2 

50 +• 500 

7.0 X 102 

unter 10^ 

Bardac(R)22b) 

- ^> 5 0 .. 

8,0 X 104 

unter 10^ 

Bardac(R)22b) + E2 

50 + 500 

unter 10^ 

unter lO''- 

E2 

500 

3,5 X 107 

4,2 X 107 

Wasser 


3,8 X 107 

4,0 X 107 


^): Gemisch aus Benzyl-dimethyl-dodecyl-ammoniumchlorid und Benzyl-di- 
methyltetradecylammoniumchlorid, Lieferant: Hoechst 
Didecyl-ditnethyl-ammoniumchlorid, Lieferant: Lonza 

Beispiel 5 

Analog Beispiel 3 wurden aus. den Mitteln M7 bis M12 waBrige L5sungen mit 
den in Tabelle 5 angegebenen Konzentrationen hergestellt und gegen 
schleimbildende Mikroorganismen (Keim 1 = Agrobacterium radiobacter; Keim 
2 = Enterobacter cloacae) eingesetzt (Einwirkungszeit 6 Stunden bezie- 
hungsweise 24 Stunden). 
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Tabelle 5 : Keinizahlen pro ml 


Wirkstoff 

Konzentra- 
tlon [ppm] 

Keimzahl 
Kelm 1 

nach 6 h 
Kelm 2 

Keimzahl 
Kelm 1 

nach 24 h 
Keim 2 

Kathon(R)C6a) 

50 

1,0 X 107 

1,8 X 107 

unter 10^ 

unter 10^ 

Kathon(R)CGa) 

15 

1,9 X 107 

2,5 X \{P 

2,0 X 105 

1,3 X 106 

Kathon(R)CGa) 
E2 

50 
250 

unter 10^ 

unter 10^ 

unter 10 

unter 10 

Kathon(R)cGa) 
E2 

15 
500 

unter 10^ 

unter 10^ 

unter 10 

unter 10 

Phenol 

500 

6,0 X 106 

4,0 X 106 

3,8 X 106 

4,7 X i06 

Phenol 

2000 

1,9 X 106 

4,3 X 106 

9,6 X 10* 

1,3 X 105 

Phenol 
E2 

500 
500 

1,4 X 105 

2,3 X 10* 

unter 10^ 

unter 10^ 

Phenol 
E2 

2000 
250 

unter 10^ 

unter 10^ 

unter 10^ 

unter 10^ 

o-Phenylphenol 

250 

groBer 10^ 

groBer 10^ 

4 X 10* 

1 X 105 

o-Phenylphenol 

500 

unter 102 

unter 10^ 

unter 10^ 

untfer 102 

o-Phenylphenol 
E2 

10 
500 

3 X 10* 

1 X 105 

unter 10^ 

unter 10^ 

o-Phenylphenol 
E2 

50 
500 

unter -lO^ 

unter 10^ 

unter 10^ 

unter 10^ 
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Die label len 2, 3, 4 und 5 zeigen deutlich, daB die die erf indungsgemaBe 
Kombination aus Cysteinderivat und mikrobizidem Wirkstoff enthaltenden 
Mittel eine bedeutend starkere antimikrobielle Wirksamkeit aufweisen als 
die nur den mikrobiziden Wirkstoff enthaltenden Mittel. Dies eriaubt die 
Verwendung der erf indungsgemaBen Mittel zur Schleimbekampfung in flussig- 
keitsfuhrenden Systemem technischer Anlagen in deutlich geringeren Kon- 
zentrationen, als sie bei alleinigem Einsatz der Mikrobizide notwendig 
wSren. 

BeisDiel 6 : Detachment-Test 

In ein ringformiges, mit einer Pumpe versehenes Schlauchsystem wurde ein 
Rohrstuck ("Robbins device"), wie es von W.F. McCoy, J.D. Bryers, J. 
Robbins und J.W. Costerton in Can. J, Microbiol. 27 (1981), 910 beschrieben 
worden ist und in das Kunststoffstopsel aus Polyethylen eingesetzt worden 
waren, integriert. Nach der Sterilisation dieser Anordnung im Autoklaven 
wurde das Schlauchsystem mit einera Nahrraedium, bestehend aus 5,3 g Gluko- 
se, 5,3 g Hefeextrakt, 13,3 g Malzextrakt und 0,13 g Calciumcarbonat pro 
Liter waBrige L5s*ung, gefiillt und mit einem schleimbildenden Bakterien- 
stamm, der aus der zentralen Desinfektionsmittel-Versorgungsleitung eines 
Krankenhauses isoliert worden war, beimpft. Nachdem die Nahrlosung 72 
Stunden im U'mwalzverf ahren durch das Rohrstuck gepumpt worden war, war die 
Oberflache der Polyethylenteile in dem Rohr zu 60 bis 70 % mit einer 
Schleimschicht bedeckt. Die Nahrlosung wurde entfernt und eine waBrige 
Losung, die durch Verdunnen des Mittels M4 erhalten worden war und 440 ppm 
Glyoxal, 225 ppm Glutaraldehyd und 500 ppm N-Acetyl-L-cystein enthielt, in 
dajs Schlauchsystem eingefullt. Nach 24 Stunden Zirkulation war die Ober- 
flache der Kunststoffteile in dem Rohr nur noch zu etwa 10 % von Bio- 
schleim bedeckt. In einem Kontro 11 experiment, in dem statt einer Losung 
des erfindungsgemSBen Mittels schleimbekampfungsmittelfreies Wasser ein- 
gesetzt wurde, war die Oberflache der Kunststoffteile noch zu etwa 50 % 
von Bioschleim bedeckt. Bei Ausfuhrung des gleichen Testverfahrens unter 
Verwendung von Kunststoffteilen aus Polyvinylchlorid war die Oberflache 
der Kunstoffteile zu 50 %, nach Behandlung mit dem erfindungsgemSBen Mit- 
tel M4 zu 5 - 10 % und in dem Kontro Uexperiment mit Wasser zu 40 % mit 
Bioschleim bedeckt. 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von Cystein und/oder Cysteinderivaten zur Bekampfung von 
Bioschleim in f IQssigkeitsfQhrenden Systemen technischer Anlagen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ Cystein 
und/oder das Cysteinderivat aus der Gruppe L-Cystein, N-Acetyl-L- 
cystein, S-Acetyl-L-cystein. N.S-Diacety1-L-cyste.in und deren Gemische 
ausgewShlt warden. 

3. Verwendung von Cystein und/oder Cysteinderivaten nach Anspruch 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, daB die FlQssigkeit in dem f lussigkeits- 
fuhrenden System im wesentlichen aus Wasser besteht. 

4. Verwendung von Cystein und/oder Cysteinflerivaten nach einem der An- 
spruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB-sie in Konzentrationen 
von 50 ppm bis 5000 ppm, insbesondere von 750 ppm bis 1000 ppm, in der 
Flussigkeit vorhanden sind. 

5. Verfahren zur Bekampfung schleimbildender Mikrooorganismen, insbeson- 
dere Bakterien, in. f IQssigkeitsfuhrenden Systemen technischer Anlagen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Cystein und/oder ein Cysteinderivat 
und einen raikrobiziden Wirkstoff, ausgewShlt aus der Gruppe umfassend 
aldehydische Wirkstoffe, . quartSre Ammoniumverbindungen, phenolische 
Wirkstoffe, Isothiazolinone und deren Gemische, derart zu dem flUssi- 
gen Medium zudosiert, daQ die Komponenten in zur Schleimbekampfung 
wirksamen Konzentrationen in der FlQssigkeit des f lOssigkeitsfQhrenden 
Systems vorhanden sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Cystein- 
derivat aus der Gruppe umfassend L-Cystein, N-Acetyl-L-cystein, S- 
Acetyl-L-cystein. N,S-Diacetyl-L-cystein und deren Gemische ausgewahlt 
wird. 


7. Verfahren nach Anspruch. 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet. daB man 
Cystein und/oder ein Cysteinderivat und eine mikrobizid wirksame 
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quartare Atnmomumverbindung, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe 
urafassend die mit Ciq- bis C22-A1kylgruppen N-alkylierten, gegebenen- 
falls halogen- und/oder mit Ci- bis C4-A1kylgruppen substituierten 
Pyridine, die mit Ci- bis Cis-Alkylr oder Benzylgruppen N.N'-dial- 
kylierten, gegebenenfalls mit Ci- bis Cis-Alkylgruppen substituierten 
Imidazoline und die Verbindungen der Formel I, 

f 

r4-N+-r2 X- (I) 
43 

in der r1 und r2 unabhSngig voneinander Alkylreste mit jeweils 1 bis 3 
C-Atomen Oder Benzyl-, halogenierte oder alkylierte Benzylreste, r3 
und r4 unabhangig voneinander Alkyl-, Benzyl- oder halogenierte oder 
alkylierte Benzylreste mit jewei\s 7 bis 22 C-Atomen und X" ein Anion 
aus der Gruppe umfassend Sulfat, Hydrogensulfat, die Halogenide und 
Carboxylate bedeuten, sowie deren Geraische, derart zu dem flussigen 
Medium zudosiert, daB die quartare Ammoniumverbindung in Konzentra- 
tionen von 10 ppm bis 500 ppm, insbesondere von 50 ppm bis 250 ppm, 
und Cystein und/oder das Cysteinderivat in Konzentrationen von 50 ppm 
bis 1000 ppm, insbesondere von 100 ppm bis 500 ppm, in der FlUssigkeit 
des f lUssigkeitsfflhrenden Systems Vorhanden sind. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die quartare 
Ammoniumverbindung aus den mit Ciq- bis Cig-Alkylgruppen N-alkylierten 
Pyridinen, den in 2-Position Ci- bis Cis-Alkyl-substituierten 
N,N'-dialkylierten, 2-Imidazolinen und den Verbindungen der Formel I, 
in denen r1 und r2 Methylreste, r3 einen Alkylrest mit 8 bis 18 C- 
Atomen oder einen Benzyl- oder chlorierten Benzyl rest und r4 einen 
Alkylrest rait 8 bis 18 C-Atoraen bedeuten, sowie deren Gemischen aus- 
gewahlt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 5 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Cystein und/oder ein Cysteinderivat und einen aldehydischen Wirkstoff , 
insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe umfassend die Klasse der ge- 
sattigten aliphatischen Aldehyde mit 1- bis 6 C-Atomen, die Klasse der 
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gesattigten allphatischen Dialdehyde mit 2 bis 6 C-Atpmen, die Klasse 
der aromatischen Dialdehyde und deren Gemische, derart zu dem flussi- 
gen Medium zudosiert, daB der aldehydische Wirkstoff in Konzentratio- 
nen von 50 ppm bis 3000 ppm, insbesondere von 300 ppm bis 1000 ppm, 
und Cystein und/oder das Cysteinderivat in Konzentrationen von 50 ppm 
bis 2000 ppm, insbesondere von 200 ppm bis 1000 ppm, in der Flussig- 
keit des f lussigkeitsfuhrenden Systems vorhanden sind. 

10. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Cystein und/oder ein Cysteinderivat und einen phenol ischen Wirkstoff, 
insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Phenol, o-Phenyl- 
phenol, Kresol, Thymol und deren ein- oder mehrfach halogenierte De- 
rivate sowie deren Gemische, derart zu dem flQssigen Medium zudosiert, 
daB der phenol ische Wirkstoff in Konzentrationen von 5 ppm bis 3000 
ppm, insbesondere von 10 ppm bis 2000 ppm, und Cystein und/oder das 
Cysteinderivat in Konzentrationen von 50 ppm bis 1000 ppm, insbeson- 
dere 100 ppm bis 500 ppm, in der Flussigkeit des f lussigkeitsfuhrenden 
Systems vorhanden sind, 

11. Verfahren nach Anspruch 5 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Cystein und/oder ein Cysteinderivat und ein Isothiazolinon derart zu 
dem flussigen Medium zudosiert, daB das Isothiazolinon in Konzentra- 
tionen von 5 ppm bis 500 ppm, insbesondere von 10 ppm bis 100 ppm, und 
Cystein und/oder das Cysteinderivat in Konzentrationen von 25 ppm bis 
1000 ppm, insbesondere von 50 ppm bis 250 ppm, in der Flussigkeit des 
flussigkeitsfuhrenden Systems vorhanden sind. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Mittel, das eine Kombination aus einem mikrobiziden Wirkstoff 
mit Cystein und/oder Cysteinderivaten enthalt, zu der Flussigkeit zu- 
dosiert wird. 

13. Mittel zur Bekampfung von Bioschleim in flussigkeitsfuhrenden Systemen 
technischer Anlagen, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Kombination 
aus Cystein und/oder Cysteinderivaten mit einem mikrobiziden Wirk- 
stoff, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend aldehydische Wirkstoffe, 
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quartare Annnoniuraverbindungen. phenolische Wirkstoffe, Isothiazolinone 
und deren Gemische, enthalt. 

14. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet. da6 das Cysteinderi- 
vat L-Cystein. N-Acetyl-L-cystein. S-Acetyl-L-cystein. N.S-Diacetyl- 
L-cystein oder ein Gemisch aus diesen ist. 

15. Mittel nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet. daB es 
0,5 Gew.-% bis 75 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 50 6ew.-% Cystein 
und/oder Cysteinderivat und 0,5 Gew.-% bis 50 6ew.-%, insbesondere 
1 Gew.-% bis 20 Gew.-% mikrobiziden Wirkstoff enthSlt. 

16. Mittel nach einero der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet. daB 
es 0,5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% 
Cystein und/oder Cysteinc^riyat.und 1 Gew.-% bis 25 Gew.-%, insbeson- 
dere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% aldehydischen Wirkstoff. ausgewShlt 
aus der Gruppe umfassend die Klasse der gesSttigten aliphatischen 
Aldehyde mit 1 bis 6 C-Atoraen, die Klasse der gesSttigten alipha- 
tischen Dialdehyde mit 2 bis 6 C-Atomen, die Klasse der aromatischen 
Dialdehyde und deren Gemische, enthalt. 

17. Mittel nach einem der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
es 0,5 6ew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 20 Gew.-% 
quartare Ammoniumverbindung. ausgewahlt aus den mit Ciq- bis Cia- 
Alkylgruppen N-alkylierten Pyridinen, den in 2-Position Ci- bis Cig- 
Alkyl-substituierten N,N'-dialkylierten 2-Imidazolinen und den Ver- 
bindungen der Formel I, in denen r1 und r2 Methylreste, r3 einen 
Alkylrest mit 8 bis 18 C-Atomen oder einen Benzyl- oder chlorierten 
Benzylrest und r4 einen Alkylrest mit 8 bis 18 C-Atomen bedeuten, und 
deren Geraischen, enthalt. 

18. Mittel nach einem der Anspruche 13. bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
es 1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Cystein 
und/oder Cysteinderivat und 0,2 Gew.-% bis 20 Gew..%. insbesondere von 
0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-% Isothiazolinon enthalt. . 
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19. Mittel nach einem der AnsprQche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
es 2 6ew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% Cystein 
und/oder Cysteinderivat und 0,5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 
3 6ew.-% bis 30 Gew.-% phenol ischen Wirkstoff, insbesondere ausgewShlt 
aus der Gruppe uinfassend Phenol, o-Phenylphenol, Kresol, Thymol und 
deren ein- Oder mehrfach halogenierte Derivate sowie deren Gemische, 
enthau. 
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